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@ Chemisch und thermisch hochbelastbares, mit Wolfram verschmelzbares Borosilikatglas und dessen 
Verwendung 

(§) Es wird ein chemisch hochresistentes. mIt Wolfram 

verschmelzbares Borosilikatglas mit einer Glastransforma- 

tionstemperatur Tg > 570* C, einer thermischen Dehnung 

zwischen 3,95 und 4,5 mal 10*^ Pro Kelvin, einer hydrolyti- 

schen Bestandigkeit nach OIN 12111 der ersten Klassa und 

einem TKIOO-Wert nach DIN 52326 von mlndestens 24Q''C 

beschrieben, welches die Zusammensetzung in Gewichts- 

prozent auf Oxidbasis hat von SiO. 70 bis 78, B.O, 9 bis 12, 

ALO3 1 ,5 bis 4, Li^O 0 bis 4, Na^O 1 bis 5, ICO 1 bis 5, Summe 

Alfcalioxide 5 bis 7, MgO 0 bis 3, CaO 1 bis 3. BaO 0 bis 2, 

ZnO 0 bis 2, ZrO, 0,5 bis 3. Summe MgO + CaO + BaO + 

ZnO + ZrO. 6 bis 10, sowie gegebenenfalls ubiiche LSuter* 

mittel. Es wird bevorzugt, wenn das Verhaltnis K^O zu NajO 

gro&er 1 ist und auf Erdalkalioxide auBer CaO verzichtet 

wird. Zur Verminderung der UV-Ourchlassigkeit kann das 
" Glas noch TiO^ in Mengen von bis zu 1,5 Gewichtsprozent 
\ enthalten. Besonders geeignet ist das Glas fur die Venwen- 

dung als Lampenkoibenglas in thermisch hochbelastbaren 
^ Lampen sowte als Brandschutzsicherheitsglas. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein chemisch und thermisch hochbelastbares, mit Wolfram verschmelzbares 

Borosilikatglas. 

5 Fur Lampenkolben mit einer Einsatztemperatur oberhalb 3WC werden in der Lampenindustrie die tempera- 
turwechselbestandigen Borosilikatglaser eingesetzt. Diese erst bei grdBerer Hiize (rund 700**C) erweichbaren 
("zahen'O Glaser sind wegen ihres groBen Verarbeitungsintervalls ("Lange") hervorragend zur Verarbeitung auf 
PreBmaschinen oder mit der offenen Ramme (vor der Lampe) geeignet. Eine hohe Einsatztemperatur ist 
insbesondere dort erwunscht, wo das Glas sehr helBe Umgebungstemperaturen aushalten muB, z. B. bei Blitz- 

10 lampenrdhren oder bei Ofenschauglasem. 

Die Borosilikatglaser zeichnen sich gegenQber den normalen Kalk-Natrongldsem auch durch groBe HSrte. 
gute Qualit^t der Glasoberfliche, gute chemische Best^ndigkeit und verbesserte Isotationsfdhigkeit aus. Fur eine 
problemlose DurchfUhrung der ZuleitungsdrShte sind die GlSser in ihrem Ausdehnungsverhalten an Wolfram 
angepaBt. 

15 Seii Jahren bekannte Giaser dieses Typs sind z. B. in PfSnder, SCHOTT Guide to Glass, van Nostrant Reinhold 
Company. New York 1983 (ISBN 0-442-27435-1), Seiie 1 10 aufgefuhrt. Ein neueres Glas der Zusammensetzung 
(in Gewichtsprozem 68-82 SiO:; 0.5-5 AI2O3; 10-18 B2O3; 3,5-8 Na20 + K2O + Li203; 0--3 CaO -H MgO: 
0,06—1 Lautermittel .ist z. B. in JP-AS 92— 33741 beschrieben. 
In Folge der steigenden Betriebstemperaturen der Lampen nimmt jedoch die Sicherheitsreserve bei den 

20 Glasern, insbesondere in stark temperaturbelasteien Lampenkolben und bei sehr langer Brenndauer immer 
mehr ab. so daB es wunschenswert ist. diese Glaser in Richtung auf verbesserte Temperaturbestandigkeit weiter 
zu entwickeln. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. Borosilikatglaser mit sehr hohen Glastransformationstempe- 
raturen zu finden, bei denen der obere Kiihlpunkt hoher als 570'*C liegt. Weiterhin sollen diese Glaser in 

25 konventionellen Schmelzaggregaten hergestellt werden konnen, d.h.die Verarbeitungstemperatur VA soil 
niedriger als 1285*C sein. das Verarbeitungsintervall (die Temperaturdifferenz von der Verarbeitungstempera- 
tur VA bis zum Erweichungspunkt EW) soli mindestens 350**C lang sein, eine Verschmelzbarkeit mit Wolfram 
muB gegeben sein, die elektrischen Isolationseigenschaften mUssen gut sein (TK100 mindestens 240°C) und das 
Glas soli eine gute bis sehr gute chemische Bestandigkeit aufweisen. 

30 Diese Aufgabe wird durch das in Patentanspruch 1 beschriebene Glas geldst 

Das Glas enthalt 70 bis 78 Gewichtsprozent Si02. Oberhalb 78 Gewichtsprozent wird das Glas zunehmend 
schwerer verarbeitbar und die Verarbeitungstemperatur VA nimmt unzul^ssige Werte an. Als Verarbeitungs- 
temperatur VA wird die Temperatur in °C angegeben. bei der das Glas die Viskositat von lO^dPas besitzen. 
Unterhalb eines Gehaltes von 70 Gewichtsprozent Si02 nimmt die thermische Ausdehnung des Glases zu, so daB 

35 die Verschmelzanpassung an das Wolframmetall der Glasdurchfiihrung nicht mehr ^ew^hrleistet werden kann. 
Besonders bevorzugt wird ein Gehalt von 73 bis 76 Gewichtprozent Si02. 

Zur Erzielung einer guten chemischen Bestandigkeit, Entglasungsstabilit^t und elektrischen IsolationsfShig- 
keit besitzt das Glas einen Gehalt an B2O3 von 9—12 Gewichtsprozent. In den angegebenen Grenzen erleichtert 
der B203-Gehalt auch als FluBmittel die Schmelzbarkeit der Glaser. 

40 Der AhOj-Gehalt der Glaser liegt zwischen 1,5 und 4 Gewichtsprozent. Bei Verwendung hoherer AbOs-An- 
teile steigt die Verarbeitungstemperatur auf zu hohe Wene an und die Tendenz zur Phasentrennung nimmt zu, 
wMhrend bei Unterschreitung der Untergrenzt von 1,5 Gewichtsprozent die Entglasungstendenz deutlich an- 
steigt Besonders giinstige Ergebnisse werden bei einem Gehalt von 2 bis 3 Gewichtsprozent AI2O3 erreicht. 
Alkalioxide sollen in einer Menge von insgesamt 5 bis 7 Gewichtsprozent in dem Glas vorhanden sein. Sie 

45 dienen als FluBmittel zur Erreichung einer besseren Schmelzbarkeit der Glaser und zur Einstellung der thermi- 
schen Dehnung, welche auflerhalb dieses Bereichs nicht die gewunschten Werte erreicht. Dabei sollen die 
Gehalte an Na20 und K2O jeweils zwischen 1 und 5 Gewichtsprozent liegen. Das Glas kann ferner 0 bis zu 4 
Gewichtsprozent Li20 enthalten, bevorzugt wird jedoch ein Li20-freies Glas. Es wird ferner bevorzugt, wenn 
der Na20-Gehalt zwischen 1 und 3 und der K20-Gehalt zwischen 3 und 5 Gewichtsprozent liegt Es hat sich 

50 ferner herausgestellt. daB die Isolationsf^higkeit des Glases ansteigt, wenn das Gewichtsverh^ltnis K2O zu Na20 
groBer als 1 ist Dieses Gewichtsverhaltnis wird daher bevorzugt. 

Um die Glastransformationstemperatur anzuheben, enthalten die Glaser ferner 0 bis 3 Gewichtsprozent 
MgO, 1 bis 3 Gewichtsprozent CaO und 0 bis 2 Gewichtsprozent BaO. BaO kann auch ganz oder teilweise durch 
SrO ersetzt werden. Neben den Erdalkalioxiden enthdlt das Glas ferner 0 bis 2 Gewichtsprozent ZnO und 0,5 bis 

55 3 Gewichtsprozent Zr02. Zr02 verbessert die chemische Resistenz. jedoch soil der Gehalt nicht Qber 3 Ge- 
wichtsprozent ansteigen. da sich solche Gl&ser nur noch schwer ohne Schmelzrelikte aufschmelzen lassea Der 
Gesamtgehalt der Erdalkalioxide + ZnO + Zr02 soil zwischen 6 und 10 Gewichtsprozent liegen. Bei Unter- 
schreiten dieses Bereichs kann die gewiinschte hohe Transformationstemperatur nicht mehr erreicht werden, bei 
Oberschreiten des Bereichs kann, insbesondere bei der Verwendung von MgO und BaO, Phasentrennung 

60 auftreten. so daB keine brauchbaren Glaser erhalten werden. Bevorzugt wird es daher. wenn auf die Erdalkali- 
oxide auBer Calciumoxid. das bevorzugt in einer Menge von 2 bis 3 Gewichtsprozent zur Anwendung kommt 
ganz verzichtet wird ZnO kommt bevorzugt in einer Menge von 1 bis 2 Gewichtsprozent und Zr02 in einer 
Menge von 2 bis 3 Gewichtsprozent zur Anwendung. 
Eine bevorzugte Anwendung dieses Glases ist die Verwendung als Lampenkolbenglas fur thermisch hochbe- 

65 lastbare Lampen. Diese bei hohen Temperaturen betriebenen Lampen senden bereits erhebliche Mengen an 
UV-Strahlung aus. Falls diese Strahlung unerwunscht ist, kann dem Glas noch Ti02 in Mengen von bis zu 1,5 
Gewichtsprozent, bevorzugt 0,5 bis 1 Gewichtsprozent zugegeben werden, wodurch die UV-Strahlung ganz 
erheblich vermindert wird 
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Aufgrund der hohen thermischen Belastbarkeit besteht eine weitere bevorzugte Anwendung des Glases in 
seiner Verwendung als Brandschulzsicherheitsglas in Brandschutzverglasungen. 

Das Glas kann mit iiblichen Lautermiiteln wie AS2O3. Sb^Oj, Ce02. NaCI, CaFj oder NaF gelautert werden, die 
je nach Menge und verwendetem Typ des Lautermitiels in Mengen von 0,05 bis 1 Gewichtsprozent im fertigen 
Glas anzutreffen sind. 



42 verschieden zusammengesetzte Glaser wurden aus herkommlichen Rohstoffen bei 1620'' C erschmolzen, 
1 t/2 Stunden bei dieser Temperatur gelMuiert und anschlieOend 30 Minuten lang bei 1550**C zur Homogenisie- 10 
rung geriihrt Die Zusammensetzung von 41 Glasem in Gewichtsprozenten ist in Tabelle 1, die physikalischen 
Werte dieser GlSser sind in Tabelle 2 angefuhrt 

Die Glaser Nr. 4. 25, 27, 29- 34 und 36 bis 41 haben die erfindungsgemaBe Zusammensetzung, die Glaser 
Nr. 1-3. 5 - 24, 26. 28, 35 dienen zum Vergleich. Sie demonstrieren die Anfalligkeit des erfindungsgemaBen 
Glassystems hinsichtlich einer Entmischung oder einer Abweichung von den gewOnschten physikalischen Wer- 15 
ten bereits bei geringf ugiger Oberschreitung der erfindungsgemaBen Grenzbereiche. 

Bei dem Glas Nr. 41 wurde zusatzlich die Saurebesiandigkeit nach DIN 12116 sowie die Laugenbestandigkeit 
nach DIN 52332 (ISO 675) bestimmt. Das Glas liegt in beiden Fallen innerhalb der ersten Saure- bzw. Laugen- 
klasse. Da es auch in der ersten Hydrolytischen Klasse nach DIN 12111 liegt, wird deutlich, daB es sich um 
chemisch hochresistente Glaser handeit Dies ermoglicht auch ihren Einsatz im chemischen Apparatebau. z. B. 20 
fur Ofenschauglaser. 

Zur Demonstration der Verminderung UV-Emission durch einen Zusatz von Ti02 wurde das Beispiel Nr. 41 
wiederholt, mit der Abweichung. daB der Si02-Gehalt um 0,5 Gewichtsprozent (absolut auf 73.7 Gewichtspro- 
zent) gesenkt wurde und stattdessen 0,5 Gewichtsprozent T1O2 zugesetzt wurde. Die Transmission von UV- 
Licht bei einer Welleniange von 296,7 nm und 1 mm Probendicke betrug bei dem Glas Nr. 41 (ohne Ti02-Zusatz) 25 
58,5% und ging nach dem Zusatz von 0,5 Gewichtsprozent T1O2 auf 1 1,5 Prozent zuriick. Die Transmission im 
sichtbaren Bereich des Spektrums blieb praktisch unverandert 
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Tabelle 1 

Synthesewerte der Glaser in Gewichtsprozenten. Die Giaser enthalten zur Uuterung zusatzlich je 1 30% NaCL 
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+ = Vergleichsbeispiele 




Hr. 

1 * 

2 * 

3 * 
4 

5 + 

6 ♦ 

7IO ^ 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
^4 
IS 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 



E 42 30 607 CI 



Tabellc2 
Eigenschaften der Glaser 
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Patentanspriiche 

I. Chemisch hochresistentes, mit Wolfram verschmelzbares Borosilikatglas mit einer Glastransformation- 
stemperatur groBer als 570''C einer thermischen Dehnung zwischen 3,95 und 4^. 10"^ K~^ einer hydroly- 
lischen Bestandigkeit nach DIN 12111 in der ersien Klasse und einem TKIOO-Wert nach DIN 52326 von 
mindestens 240**C mit einer Zusammensetzung(in Gew.-% auf Oxidbasis) von 





70-78 


B2O3 


9-12 


AI2O3 


t,5- 4 


Li20 


0- 4 


Na20 


I- 5 


K2O 


1- 5 


I NajO » K2O U2O 


5- 7 



MgO 0- 3 

CaO 1-3 

BaO + SrO 0-2 

ZnO 0- 2 

Zr02 0,5- 3 

I MgO + CaO + BaO - 6-10 
+ SrO + ZnO + Zr02 



sowie ggfls.tibliche L^utermittel 

2. Borosilikatglas nach Anspruch 1, mit einer Zusammensetzung von 



Si02 73-75 

30 B2O} 9-12 

AI2O3 2- 3 

Na20j 1- 2 

K2O 3- 5 

CaO 2- 3 

ZnO 1-2 

Zr02 2- 3 
ICaO + ZnO + Zr02 >6 



40 3. Borosilikatglas nach den Anspriichen 1 oder 2, gekennzeichnet durch ein Gewichtsverhaltnis von K2O/ 
Na20>l. 

4. Borosilikatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 
Ti02 von bis zu 13 Gew.-%, 

5. Verwendung des Borosilikatglases nach wenigstens einem der AnsprUche 1 bis 4 als Lampenkolbenglas 
45 fur thermisch hochbelastbare Lampen. 

6. Verwendung des Borosilikatglases nach wenigstens einem der AnsprUche 1 bis 4 als Brandschutzsicher- 
heitsglas. 
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